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Beschreibung 

• Die Er£ indungba t rim ^^^^X^J^- 
Verbindungen. . 

Ethylano*id und/odar Kopylenoxid. an H basische „ et allhydroxi- 



15 stanzen. 
de oder 

scbe Bedeutung hat 



Bei d ei Hais.aiiung von ^^Z^ZIT^^- 
,. sia insbasondara :ur """^^Vei fort^nreitenden, Kattan«acns- 
£en aingasatzt werden. kommt as £flhren . Diese 

turn zu Nabanreaktionan 41. « Nebanp bezeichnet . Sia 

HebanproduXta «erdan » ls ..^^^^^ionalitat und ftthran 
si nd m onofon*tionall bazuglicb £ra OH . ^ pQly . 

25 zur Baaintrachtiaung dar Eiganscba fetllt , P0 iyathar- 

urathana. Es hat dahar nicht an Varsuch g^ lfltan MCeilen 
a l*obola It aina» -™ n ™ R °*f 922 vors chlagan. als Kataly- 
baraitznstellan. So wird m EP R 2b an 
sa tor Casino* d ™ at werde , casiOT - 
30 Z^lT^X^^^^- zu entsoigan. 

weit aibin wild voiga^agan . ^^ZT^r^Zl- 
nidvaibindungan, -"^ von «ro£fan t lichungan. in danan 
35 zan. Es gibt ema S r ° E * ^'° ben ^ „. so wild in 

darartiga ^rbindungan baschr laba » - ^ Herscelluna von 

bescbrieben. 

- ^ dia ^« -rssrrs^r^ 
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• lnpr oder in beiden Eduktlosungen vorhanderi 
Xann bereits m e ner oter oatome entn altende Komponente 

sein. Die ——^^^polyether , Alkobol, Keton oder exne 

• „ ^» Herstellung von zinkbexacyanoiridat und 
in DD-A-148 957 wxrd die *"stell g polyetn eralkobolber- 
d essen Verwendung als Kataly £^ „ gssto f f an Stelle 
10 stellung bescbrxeben^ ^ e ^ cyanoiridiumS aure eingesetzt. Dxe 
des entsprecbenden Sal ^^ " e ^ elmetallcya nidverbindungen baben 

salzen hergestellten. 
15 , ..^ Hers tellung der Polyetberalkohole in dis- 

Gegenwartig erf olgt d e He stellu g r wird da bei xm 

k ontinuierlicbem Batcb-verf abren^ ^ ^ KatalyS ator 

Starter suspend! rt^h^ K ostengunstiger ware es dxe 
aus dem Endprodukt entf durc hzufubren, der 
20 umsetzung mit einem .-rformten ™fj s ^ Endprodukt entfernt 
nacb der Umsetzung xn «»^?£ 8 £e t t immobilisiert werden kann, 
oder gegebenenf alls xn exnem "^wl^^ ve macblassigt wer- 
so da£ die Aufarbextung des Polye^ 48g 583 § 

de n kann. A us 525 565 U S A chSumte Dopp elmetall- 

25 US-A-5 426 081 und ^"^ 9 798 . ^ ^ 

Senderre=^ - ~~ - 

satoren wenig geeignet sind. 

rearer— elu^e — se - a- 
alkobolsynthese gestatten. 

a- ««— • -f — -pe^^^a- 
40 toren der allgemeinen Forxnel 

, v i f M i x • h(H,o) • eL, wobei 



45 
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Pe*. Co*. Hi", .f'ljf «». vorzug^ise enthaltend zn". 



Fe z+ , Nl 4T , ' — ,^ 

^ rruooe enthaltend Fe2+, Fe3 + , 
M2 e in Metallic* ausgewahlt aus der Jruppe ^ ir3+ und 

Co3*. Cr3+, an**. ** 3+ ' " U 1 F e^ Fe^, ** 3+ . ^ 3+ ' be " 

Cr2+I vorzugsweise enth altend Co + . ^ oder versc * ie - 

senders bevorzugt Co** , *h • 
10 den M 1 , 

, or Grut3pe , enthaltend Halogenid, 

15 ^ Grunpe, enthaltend Halogenxd, Hy- 

Carboxylat. Oxalat oder Nitrat. 

• , hba rer organischer Ligand, ausgewahlt 
20 L mindestens ein ^ Ket ° nS ' ^ 

aus der Gruppe. enthalt ^ f ^ k ^e, Nitrile oder Sulfide, 
Polyether, Ester. Harnstoffe, Anud 

sind dafi die Elektroneutralxtat 
* b c d, g und n so gewahlt smfl, aa*> 
25 aer ierbindung gewahrleistet xst, 

aVl1 rtes L iganden bedeutet, 
e die Koordinatxonszahl des Lxg 

. und f g „e — — ~ ^ ^ 

" > e.ne g e»rocnne oder 3 an Z e « — — — ^ — 
ten, 

d al e au £ £ este, nic h t -a— »*« — . i- — - 

35 Trac« oaer zu B e £ o ra t .»-. 

makroskopische Formkorper, wxe 
Die erfindungsgerna^en Trager sxnd^Hro^ ^ ^ gt 

sie als Katalysatortrager Gewebe , Fase m, Kugeln sowxe 

Spli", Tabletten. Netze. ^"^Lpischen Forr^rperkSn- 
40 d!e innenwande ^\^^Jl%ZTsc^n Materialien bestehen. 
nen aus anorganischen und /oder org de> 
Anorganische Materialxen sxnd £££ fflr Carbide sin d Uber- 
Nit ride oder inerte Hetalle. sQwie silizi umcarbid oder 

gangsmetallcarbide. wxe ^^^i spie i SW eise Bornitrxd; 
45 Borcarbid. Als Nitride ^^fj^ ine rte Metalle gelten 

Siliciumnitrid oder Alumxn * im Reakt ionsmedium der 

Metalle oder Metal 1 eg xerungen, dxe 
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^ D r pnlvetheralkoholsynthese 
Doppelroetallcyanidsynthese =0. de ' * Rlumlnium , Eae l- 

iner t vernal ten. Be.sp rele ^erfur . ^ 0xlae 

metalle. Nickel. Edelstanle. Titan inerte HeCa ii- 

ka nn man unter den <T»£" von HetaHen der Gruppen HA 

S oxide verwenden. "-f-^"^ oxidisc he verbindungen. die 

lb bis VI I lb enthalten. 

Aufbringen der Doppelmet a ^ c ^^ n * on Doppelmetallcyanidkoinple- 
geformten TrSger oder -^J^T^ anS chlie fi ende For.gebung 
X en mit ungeformte* pulverf ar.ige Doppelmetall- 

15 cyanidkomplexe zu Vollkataiysac 

Dle HersteUung des ooppei.etailc^idko.piexes Kann nacn flbli- 
cben verfahren erfolgen. 
20 DiB6s gUedert sic, ^i*—^ - -Igende V - £ ~- 
schritte: 

a) Heaktion einer -^^^.'t^tS^iS^. 
salzes der allgemeinen Z*. »i 2 *- 

» srss s,, 

W 6*.'cu2*. Cr»*. Cr'*. cd**, 

-nit aus aer oruppe, enthaltend Halogenid. 
X ein Anion, ausgewahlt aus aer PP^ Isocy anat. 
30 „ y aro*id. sulfa, ^^^"a,. ^ropionat, 0»la t . 

Z£T£S"TZln gan,e -O- sind. die den 
wertigkeiten von M 1 und X genugan, 

, einer cyanometallat-Verbindung der 

35 It einer waSrrgen "J™ ^ Cy „ obei H , e in Hetallion. aus- 

r^a r^EL -r ^recmeaen * sein Kan,. 

40 ^ . Mfit allion, ublicherweise ein Alkalxme- 

^! Se S:iLu::^-Td a er 1 ein M oniu m ion b edeure, 

A ein Anion, —It aus ^^^^SS^ 
45 „ y dro*id. STt^S. cyanid fceaeutet. wofcei A 

carboxylat Oder Hit rat. ins b ^ c ganze 

gleicn Oder verschieden X sein Ka 



10 b) 



15 c 
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• „ die so ausgewahlt siafl, daG die Elektro- 
^»U^'d« C^dverfcinduns ******* «t. 

.ere^en a. - ^'iS^^SSrS^. 
mit einem -™~™ e L»en cruppe. ear g leicH ader var- 
ZT^n sZ ^n de, U^en aus Sc hri « a,. 

„ f an S «>«ennen der 
der Suspension. 

20 zu einem Salzanfall kommt. 

. = n a r-Wasserstoffsauren sind in wafiri- 
Di ese einsetzbaren ^ an ™^^"^ e Herstellung kann 
ger L 5sung stabil -d gut R . H oppe. Z. Anorg. 

beispielsweise, wie i W. Kl ^ ausgehe nd vom AlkaHcya- 
25 Allg. Chem. 3 08, 17 9 (1961) bes ^^ zu r Cyanometallat-Wasser- 
nometallat ufcer das ^^^^ darin, ein 

stoffsaure erfolgen. Erne witere ™ eines sauren IO nen- 

Alkali- oder E ^ alkal ^ yan ^ a ^ a t- W asserstof f saure umzuwandeln, 
austauschers in eine ^"" Bt JJ le z . toorw . Allg. Chem. 
30 wie beispielsweise m F. Hein ^ ^ ^ 

270, 45 (1952). oder A. Ludi, H- M5 glichkeiten zur Syn- 

A cta 50, 2035 "'"[£^^£££1 finden sich beispiels- 
these der Cyanometallat-Wasserst hen c^mie- . 

W eise in "Handbuch ^ Pr %^™^e Verlag, Stuttgart, 1981. 
35 G. Brauer (Herausgeber) . Fe ^^ Verb indungen , wie sie fur 

Fur eine technische Herstellung ^er ± ist die Syntbese 

das erfindungsgemafce Verfahren erforderlxch ^ ^etallat- 
uber lonenaustauscher der s^hese sofort weiter- 

WasS erstof f saure- L 5sungen konnen -~^de ^ ^ ^ ^ 
40 verarbeitet werden es xst Dedo ^ 
^usscblur^olgr^eine Zersetzung der S*ure auszu- 



schlie&en. 
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Der ^ei! der S*ure in der >£™Z2£££ZZ/Zn~- 
nt-^ltende Liganden werden die oben beschrie- 

zur DurC b f ~ des 

^rige ^sung einer ^f^^ L6sung eines M etallsalzes 
10 cyanometallat-salzes mt der *M ^ ^ oben 

der allgemeinen ^^^^^ . H ierbei wird alt einem 
erlauterte Bedeutung haben, ™* e ^£ lzes ge arbeitet. Vorzugs- 
stschiometriscben Uberscb ^ Metallions zur Cyano- 

W eise wird pit eine* molaren Ver f^^^ lf2 bis 5 ,0 und 
15 metallat-Komponente von 1,1 o beitet . Es ist vorteil- 

besonders bevorzugt ™* J"' % orzulegen w die Losung der Cyano- 
haft, die Metallsalzlosung vorzuleg ^gelcehrt 
m etallat-Verbindung zuzuse tzen es kaan 3 ^ 

Ve * en T2:e^« beispielsweise dure* 
20 losungen 1st erne gute 
Ruhren, erf orderlich. 

0.1 bis 30 Ge„.-%. ^«n: r ° M i t ^ S l S L^onen t e in der L8sun g 
" « Ge„ ae ---» rMt 0 , 2 bis 40 Gew.-%. insbeson- 



i bis 10 Gew.-?, ~' _ 

betragt 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 
dere 0,5 bis 30 Gew.-%. 



zu achten ist. 



Es ist je aocb aucn «« "^t 6 -"™ — 

35 einer eder beiden ^ ^11. den bidden 

■ „„«n in der suspension sollte 1 bis 60 Gew.-%, 
™ ~ WS 40 Gew -t ins/esendere 10 bis 30 Gew.-% 

40 vorzugsweise 5 bis «u 



betragen 



4= * inerte ungeschaumte Festkorper 

Die erfindungsgemafi auf f este ' oder zu Fo rmk6rper 

aufg ebracbten oder in ^^"trtstailin oder amorpb sein. 
45 geformten Doppelrnetallcyanide konnen ^ 
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diffraktogramm mindestens eine ^^"oppelme tall cyanide 

als der untergrund der Messung ^al zeigen , 
Konnen femer Kubisch se .n od Roatge ^ sind . Unter 

wie sie in EP-A 755 715 f^J^J solctie Do ppelmetallcyanide 
5 amorphen ^eln*t*ll<*»x^°£ Reflex im Rontgendif £ rakto- 
verst anden werden derer ^f^.^ der Inte nsitat des Unter- 
gramm eine intensitat klexne rakt ogramme zeigen, wie 

buna der M ultimetallcyanidverbindung gibt es einige 
-ewandt werden kdnnen. 

Ein Ver.abren, die ^ ^^S^SST ^ SS^T 

FlUssigkeit. ^r*f^SSSbSSna verwenden Oder man sus- 
.oaische der ^ ltlMtall ^£!«te und moglicnerweise getrock- 
pendiert die bereits ^tbetxsxerte geeigneteI1 suspensions- 

20 nete Hultimetallcyanidverbxndung in zum Aufs pruben, 

flussigkeit. ^^^^^f^Sidverbindungen, die unter 
so bevorzugt man Multime ^ C ^ erstof f -saure bergestellt 
Verwendung der Cyanometallat-Wasserstof deS 

wurden, da die als ^"^^xUnidverbindung abgetrennt 
25 Aufsprubvorganges von d Itxmet Erdalkalicyano - 

werden konnen. Ver ^^J^ fU r die Fallung der Multi- 
retaliate als Ausgangskomponenten f * Nebenpro dukte Alkalx- 

m etallcyanidkatalysatoren so entste MultirnetallC yanidver- 
und/oder Erdalkalisalze^Umdxese vo ^stellten Multi- 

30 bindung abzutrennen, ^^Yer ^suspension abtrennen, neben- 
nvetallcyanidverbxndungen aus der F und dann emeut 

produktfrei wascb en^e »nfal pension direkt au f und 

suspendieren. oder man sprubt * ge tragerten Multx- 

versucht durch nacbtraglxcb es Was ^ Erda lkalisalze ber- 

35 metallcyanidverbindung dxe Alkalx 



a uszuwaschen . 



d em ror-kBn»r zu polypes zusetzen. Die- 
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Trager ermoglxchen. 

H.n reaktive organische Polymere, deren Vernetzungs- 
5 Bevorzugt werden reaktive wb 

produkte porose Strukturen bxlden. 

10 Reaktoren aufbringen will. 

• ^ Mnltimetallcyanidverbindung enthalten- 
Neben dem Auf spruhen exner ^ t ™^ 1 ^-.olid.-coating-V«r£hb- 
den suspension kann man ^f ^.^e" auf den Formkdrper auf- 
re n direkt das "^^2^^^ Verfabren 
15 bringen. In der Kegel ™^den haf tvermittelnden 

Zu lauf des -^a^nfes^ Verfabren setzt man nur Multime- 
Flussigkeit besprubt. Bex dx jeglichen Nebenprodukten, wxe 

tallcyanidpulver exn ^ f ^ ° si ^ 9 wie auch beim Aufspruben 
Mkali- und/oder Erdalkal ^ Flussig keit oder dem Mul- 
20 kann man entweder der baf tve *™ C anorganiscbe Polymere zuset- 

FormkSrper erhohen. 

25 Au cfc fcier KSnnen revive, a.*. ™ lS <** ~ r 

orgLische Ko»onenten zugesetst werden. 

Formkorper zu brxngen, besteb * * n _ Dazu wer den die ver- 

30 timetallcyanidverbindung auf ^™^icb die Cyanometallat- 
schiedenen Losungen, dxe dxe Edukt , der zeitg ieicb oder 

und die Metallsalzkomponente ^fSTJ^Wxper in Kontakt ge- 
in kurzem zeitlicben Versat mxt dem *^ ^ den L5 n 

bracbt. Das in-Kontakt-brxngen ^ Impr agnieren oder abnlx- 

35 kann durcb Bespruben -J*^; mi t Wasser miscbbaren 

cben Prozeduren gescbeben^ Dxe org pall ent . 

und Heteroatome entbaltend en ^^ d ^^° gen zuge setzt werden. Mi- 
weder. einer der ^^^^^La Formk5rper. so kommt 
scben sicb die beiden Flussx ^ dung dire *t auf dem 

40 es zur F^llung der de r Lltimetallcyanid- 
Formkorper. Durch das dxrekte .au s ^ gute Haf _ 

kristalle auf dem Formkorper xst xn Haftung der Multime- 

tung auf dem Formkorper gegeben. Sollte ^ ^ 

talLyanidkomponente ^°^™ve" deludes organises 
45 beiden oder in beide Losungen e n ^ ve Verwendet m als 
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v, flpn Sauren iiber die Gasphase abgezogen 
k onnen die dabei entsteb end ^ Sauren u Erdalka licyanome- 
werden. Bei der Verwendung^ von A Ika ^/oder Erd- 

tallaten verbleiben ^f,^^/^ K atalysator. Diese Neben- 
alkalisalze als Neben f °^ as ^ e n des Katalysators mit Wasser 
5 produkte konnen dann durC ^ S e ^^ enden F1 ussigkeiten oder Flus- 
oder anderen die Neb - P / r °f^ Se Auch dieses Verf abren ist b«- 

gen zu beschicbten. 
10 . ^ ^ Herstellverfahren fur die erfindungs- 

In den bisber ^- h - eb ^ n ^r^ t imetallcyanidverbindungen 
gemafcen Katalysatoren werden dxe X ^ ^ ver£ormte 

auf inerte Formkorper aufgebracht^ M ^ ^ den 

Multimetallcyanidverbxndungen ^ Dies is t durcb 

15 Multimetallcyanidpulvern Vollkonta ^ je ^ de 

Ta blettxeren, Vers^angen oder F*tru llcyanidverbindU ng wxrd 
Kobe der Herstellkosten fur d e Multim etallcyanidverbxn- 
raan sicb entweder fur dxe die Verform ung von Mult xme- 

dungen auf inerten ^^^l^ entscbeiden. Beim Tablet- 
20 tallcyanidverbindungen zu J°^°. ndungen mu6 in der Kegel 
tieren von Kult^etal cyan^vj ^ Gra pbit, Bornxtrxd 

Z usatzlicb Gleitmittel zuse " e *. earate oder alginate sein. Dxe 
od er organise Molekule^wxe Ste-ate^ ^ h itt 

2S ^^^^^^ — ^ 100 ° C ' bSlaSt 
Beim verstrangen oder 

Oder annlicnem Gerfct dxe p last iscben Masse verarbex- 

exner anteigungsf lussxgkext entstehe nden Masse weitere 

30 tet. Bei diesem entweder die Eigenscbaf ten 

xngredientien ^ eset ^ ^ exgentlicben Verf ormungsscbritt ver- 
der plastiscnen Masse bexm erzeugten F om0c6rper exnen 

oessern oder die dem aus dxeser Mas gibt es hie r un- 

besseren Zusa^enbalt ^^^te zSatze zu benutzen. Werden 
35 zablige Moglicbkexten verscb xede ^ des „enbalts 

der plastiscben Masse Zusatze z £ ^ daS diese 

des Formkorpers zugese ^' ! einen sic b an die Verformung an- 
inre Binderwirkung auch obne exnen s entfa lten. Ferner 

scblie,enden Hocbte^eraturscbr tt der Multime tall- 
40 sollten die Zusatze dxe Die Gebalte der Zusatze sxnd 

cyanidverbindung nich \^ ^t Mh lieg en, daS sie ibre Wirkung 
ni cbt kritiscb, ^ e e ^^ S 0 °bocb da/die katalytiscbe Wirkung 
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. ^ , ah t darin Multimetallcyamdverbm- 
Eine D ia fesna Ka«ix 

. zum Binacniu* ainas L^S" 
sc ha Matrix xann man d ^.^ten suspandieren. Durah Zugaoa von 
sauraestar. bzw. ,»,«.« zu fasten Sto£- 

• Vi alle Stoffe bzw. Stoff - 
organised ^on^n l^n^ t ^ ^ m und 

ITcTS^^TZX^ zu -state, fan pol^isiart 
15 werden konnen. 

1UPM durcngefuhrt werden, daG die entste- 
Die Polymerisation sollte so to g MOrdnung V erwendet 

nenden Feststof f part .kel n exner ^ Fe ststof fpartikel 

warden kSnnen. Ferner Bollten fee « ^_ ^ JtotraMport 

20 eine binreicbende Por f lUt ^ ' ' e rm6 g lichen. Zur Verbesserung 
der Edukte bzw. ProduXte « zu * J ation Hilfssto ffe 

der -03^-- Qder c , emische Benandlungen 

S^T^SSi wieder ent.emt werden. 
25 a *« uerfahr en wird vorzugsweise in ver- 

^S^rrSS^S. ariaunartan variant dure*- 

gefuhrt: 

30 Bina vartaii^ta - ? - = ^1^^^ 
fahrens 1st dia Fastbe "tahrwa K atalysntor in ainam 
rax^xfa^rr^xann aabai in ^gender waisa 
, 5 aUS a ?:TaSxrtaa^nr It KUcxnaltavorricntung. wallas axiai 
" ^s* v*rd. ^"Stung. z.B. eina. Sia*. 

s: = r rraa ^"r^ — . .... - 

Oder rotierender Korb. 
40 • v. m »v,rpre der genannten Reaktionsapparate 

Es ft auch ^ixch, mehre^re der g Verfa nren in 

nintereinander zu ^ ten *°^n werden. Es ist aucb mSglicb. 
m ebreren Verfahrensstuf en betr.eben Re&ktoren paralle l zu 

45 — ais serielle ™ ise 

bezeichnet. 
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>> ■ -hpisDielsweise iiber einen 
Die Reaktionswame karm hl erbe, be P langen od er 

Heakto^ntel. Mttor , M cnfo lg en d e Oder 

Rohrscblangen. uber Kuh "obr Tota ikonaensator be.. 

vor g escba lt e« »*™*f ^S ge — «ion der 3 enan„cen 
5 siedefahrweise, oder 

varianten abgefubrt werden. 

Reaktormantel. Uber ^escbweifcte Ha 1 fle oder vor . 

Varianten abgefuhrt werden. 

o-=v-^r-<; erfolgt bei mebrstufiger 
20 Die zugabe des des Verfabrens 

Fabrweise vorzugsweise in den e V erfabrensstufen 
die Dosierung des ^^£ r *^ ^ierung des Edukte sind 
erfolgen. Bevorzugte Punkte fur ^ f e Reaktor, bei 

vor der Kreislaufpumpe -- C ^™f ^ einer 
25 serieller Scbaltung n**rerer Reaktor und warmetauscber . 

^s P Srr V^fscbr/der Eduk.e kann - - obne 
einen statiscben Miscber erfolgen. 

• ^ Kreislauf einen Verweilzeitbebalter 
30 Es 1st aucb mdglicb xn den ™^f™ Vermisc bung der Edukte 
2U installieren. in ^^T^^r , eine Duse oder dnrcb 
mit der ^aktionslosung ube * j£ £s - st auch m6 glicb. 

eine nomination von bexden «rfolg en> fiei einer so lcben 

m ebrere ^-^r^or^pa^l^ verringer t und die 

35 Arbeitsweise kann die FluS ^ Ke M5cjlicll ist a ucb. mebrere Reak- 
W armeabfubr verbessert vorzugs weise in 2 bis 

t ionsstufen ^reinander zu ^ Polye tberalkobole 

4 stufen. Bei dieser Ver ^ o ^ a J gewichtS verteilung . Aus 
mit ainer besonders engen Mole ularg Teilst rom zur 

40 den -^1^^^;°^^^ werden. Aufcerd- 



45 propylenoxid . 
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srs-s rr«. «— - — 

Stelle des Kreislaufs erfolgen. 
5 v lt nhol wird durcb Anlegen eines Vakuums 

Der fertige Polyetber Mehlie fiend wird der 
von restlichem Alkylenoxid ^e f fiucbtigen Ver- 
Poly etberalkobo: Strippen in eine. 
unreinigungen befrext, vo 
10 Bebalter oder einer Kolonne. 

» e iner we™ r ~ - - -^nr 

15 beispielsweise ein ° it oder obne Impulsaustau- 

Kreislauf, ein ^r^ldusenreaXtor - ^ Impulsaustauscho br 

scbobr oder ein Sc*l~f»reaXtor » ^ Rmirkessel , sein . 

und mit exteme, ^exslauf , ™ c l Z bereits genannten Ver- 
Die warmeabfunr kann zusat z ^bzu erfolgen. Die Einspeisung der 
20 fabren durcb einen ^"^^'J^fShrt werden. Vorteilbaft 
Edukte kann wie oben daS auf ein e Analkoxylxerung 

S rr t ers e v f e" S ~ - - — * ~* ^ 



jedocb bober. 



3 euoou 

gemafien Verfahrens f xnde * Auf Grund der im Verlaufe 

einem Robrreaktor mit ^^^ 0 ^ vergr66e rung der Reaktions- 
der Um setzung die^ukte - mebreren Stellen 

30 mischung ist es ™ rt ?^"' * lse ri. Hierbei ist a) erne 
in die Reaktionsmiscbung exnzuspexs Vergr66e rung der 

A ufteilung der Reaktxonss ome oder > Rohrrealctor en konnen 
Reaktionsstufen vortexlbaf t . Zwi scben d wieder aufgeteilt 

d fe ProduktstrSme bei a) zu~ ^^^nbeitlicbe Zusan^en- 
35 werden. Durch diese Ve ^ S ^rleIstet . Die warmeabfubr erfolgt 

sr= s — 

Ein e weitere -rteilbafte 
40 verfabrens ist die Fes ^f ™ 1 a^or fixiert. Die Fixierung 
wi rd der Katalysator ebenfal ^ Ausgesta i tU ng der Reaktoren 
d es Katalysators im Reaktor «ni^^JJ im konti nuierlicben 
entsprecben denen bei der »"^SSS^ ^r Reaktionsmiscbung 
Betrieb. Aufgrund der ^^^^Z cler Einbau eines Ver- 
45 im verlaufe der Alkylenoxxdanl ^erung ^ ^ £dukte 

weilzeitbebalters im *em sich einen 

erfolgt so, daS zunacbst der Starter, 
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^kylenoxiden bandeln ^^™eaktionsdauer eindosiert 
die Mkylenox^e uber die der Rea ktionsbebalter 

warden. Nach AbschluG ™set^ng ^sc aurgearbeitet . 
5 entleert and der *>^f er f ^"^(Uung des Reaktors. ein neuer 
Danach kann, gegebenenf alls nacn sp » gegen Ober der konti- 

Re aktionsansatz gerabren ^^"e^rate analkoxylierung des 
nuierllchen ^ahrwerse st daS ke ^ * chcsverCe ilung meist 
starters erforderlich rst die » FBhraeise sowie die Her- 

^renrs"^^^ dea Reasons- 



sich 

tisieren 
ansatzen 



Bei einer anderen variante _ , - == ter ^rt^s 
lyS ator-Festbett m exnen ruckv «™ Rull rkesselreaktoren 

mit oder ohne extemen Krexs iau < Kreislauf , Schlaufen- 

20 ohne ^"^nnf^^ und It externa, 

reaktoren mit oder ohne ^^ reaktoren , verwendet werden. 
Kreislauf, vorzugswexse R ^^^ darin , oaS auf Grund 

Der vorteil der "-^^Hrung Lsteigenden Fullstands 
de s mit «« Mdhs ^2LSS^- strahlgetriebene Riickver- 

25 sl^^ ~ arbeitet - 

Eine weitere vorteil te^ =f form des - = "cn 
Verfahrens ist die Festbettfa ^inL Festbettrealctor. Wahrend 
30 grofcen V-r^ilx-itl)^^^^^ der Reaktionsl 5sung 
der erste Verwexlzextbehalterdurc Behalter 
uber den ^stbettreaKtor entleert wxrd ^ 
dadurch befullt. Dabex wxrd ^^^ id dosie rt, optional auch 
organ und dem ^^^^^J^^r^^ A 
35 zwischen dem ^^ 1Ze ^f^lZ nng ge bracbt. Die Vermischung der 
dem Reaktionsmedium zur Vermxscbung g statis chen Mischer 

Edukte mit dem Medium kann mxt od « ^ ^geschaltet und 

erfolgen. 1st der erste Be *^ *^le e^sprechend in den ersten 
vom zweiten Behalter uber das Festbet ^ Molelcularge wicbts- 
40 gefSrdert. Dam it wi rde-e ^^^^^ 
verteilumg erzxelt. welche s aufgr und der zwex 

weiter steuern lafct. ^^"^^^f^-zeit-Ausbeute des 
Behalter vergleichswexse gerxngere Raum 



Verf ahrens . 
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eines Katalysator-Festbetts a em die Rea ktoren nur 

wendet warden^ Dal den Katalysator in der 
von unten nach oben dur ^tr<*ue ^ plieSbettverf ah rens liegen 
5 schwebe - Halt-. D ^ V ^ ^^l-tand. auf dem FestkSrper 
insbesondere darxn, da* 1L<£bmr Austrag aer erfindungs- 
abgetragen werden. fl deren Re generierung moglxch 

gemafcen ^^"^^^^ ^rmkorpers zur Verfugung steht 
wird, die voile ober * laC ** ^/Lgestromt werden und somit 

erhohte Abrieb am Katalysator. 

15 ^ „ *i s auch die FlieSbett-Fahrweise lafit sich 

Sowobl die Festbett- als auch ^ Ver f abr ens variant e 

aucb in Failkorperkolonnen *^^^ lenoxide be i den Real- 
ist besonders dann ^^^gen Moglich ist bierbei sowobl 
ti onsbedingungen om _ Fahrweise von Alkylen- 

20 eine Gleichstrom- als auch exne y Gegen stromf ahrweise 

oxi d und ^Yj^rtTlo^^ -Pf una das 

Katalysator kann durch Ablagerungen h6her 
Der erfindungsgemafie K ^ aly *" saktivieren. Einer solcben 
polynverer Bestandteil ^"T^^^n. ind em man den Kata- 
Deaktivierung kann -^^^^"n Polyetherol-Synthesen- 
30 lysator nach einer best i rran ^"^^ aktor ode r aufcerhalb des 
zy *len wascbt. Die Wasche kann xm tion im Reaktor . 

Reaktors erfolgen. Bevorzugt wxrd die Reg FliissigXeit 

zur ~^ rt jTirJ^X Tail der deakti- 
gespult, die xn der Lage xst wen g igkeiten k5 nnen bei- 

35 vierenden Bel.ge zu entfernen . S °^% olyether § Ester , polyester 
spielsweise Wasser, Alkokole, Ethe . des Kata i ysa tors 

Oder cycliscbe Carbonate 40 o C bis 250°C, bevor- 

40 1 bar bis 40 bar." 

Die oben bescbr.ebenen K-^™ fioTv 0^="" 
tonninuierlich betriebenen f ^"^^ico bei einem solchen 
Polyetberpolyolen. Der K « talys "" k *™ t ^«, Sc b„ebebetr Oder 
« Kontinuierlichen Verfabren rn "^^efdas Festbetr Oder 
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insbesondere 1 und 60 bar. 
, Di e a rf indungsga mS San f^J^T^^ sl^TZ and 
£Qh ren zu ^^.f^^l aus dan, Fartigpolyether 

"atalysatoran nicht beain«ach t igt. 
15 Die Er£ indang son an * nSbar e^utart 

werden . 

eeispiale 1 Ms 5 - Herstallung der DM c-Ka«lysatoren 

20 Beispiel 1 

4 „0 ml staler — — <««! ■ - 

zwai-al mib 180 a sax™ (37 % ^> 9 neu „ al „ ar . Danac n ga* 
wasser salanga a«»aschaa,_ brs der wasser au£ die 

S5 man aine "^J^Zg^'L** solanga eluiert, bis der 
Austauscbersaule^ D« Saole wu ^ von cobalt zu Kalxum 

r 3 :— r s rt"^« — • — - — — 

Eluat betrug 814g. 

30 am ™f 40°C temperiert und unter Ruhren eine 

407 g Eluat wurden auf 40 C temp in 70 g wasser 

L6 sung von 19.8 g ^^^^S^^oi unter Rubren 
dazugegeben. Danacb wurden 69, 1 g ter * 25 min germirt . 

rrg^rrsAra est^ ~— «- - — 

alt 80 ml tert.-Butanol verdunnt. 

,crMittar6Se 1 - 1,6 mm) wurden auf einem 
40 50 A luminiumoxidsplxtt ^"grofie eg auf 7Q o c erwarmt . 

Sprubteller vorgelegt ^^^^^ ^de innerbalb 
Die It tert fl -^^°^ e r^iniumoxidsplitt gesprubt. Ber so 
von 1.5 Stunden auf den wum 15 
erbaltene Katalysator wurde dann 16 h 
45 getrocknet . 
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Beispiel 2 

/vo/in Fa Bayer) wurden 
400 ml starKsaurer lonena ustauscber (K2431 ^ 
zvrelm al mit 180 g «al««»r. (3 neutral war. Danacb 

5 m it wasser solange g awa S =hen, 130g wasser au f die 

geb TO n eine Losung von 4 solange 
^"uschersaule^ Die saule wu „ on cobalt 2U Kalrum 

Auslauf wreder neutral war. t e an 3e „onnenem 

im gewonnenen Eluat war groBar 10.1. 
10 Eluat betrug 710 g. 

355 g Eluat warden au £ 40°C t^i=« ^ »«= « ~ e V ^ zuge . 
^sung von 19.8 g zlnMlX. ^ter Suhren zugegeb- 
geben. Danach wurden 69.1 B te f c ' . geruhrt . AnschlieSend 

15 und die suspension bei 40°c wertere 2J 5 « » g da2ugagaben U nd 

„u r aen 8,9 g " ntaitrat - HeX ^fs" aas lon bef indlione Feststoff 
nocn 5 min gerubrt °er *n der^usp ■ *—•"»' UO * 

^ S r r f sutanol snsp™rt (18.. 3 g> . Xn 46.8 g dieser 
erneut rn "rt-Butanol ^P ylorthosU1 Hat. 
20 Suspension gab man i, / y 

, e 1mPC „rh« CD, Fa. Aluminium Company of 
50 g Aluminiumoxidkugeln ( Sele * sor *®. °ssigsaure getrankt. auf 
Lrica, Durcbmesser 2 -^f^^^nes GeblSses auf 70*C 
einem Spruhteller vorgel ^ ^.^ ltige suspension wurde in- 
25 erwarmt. Die ^"aethylor^osxl^ D so 

" ~ 3 °° C ^ " 

getrocknet . 
30 Beispiel 3 

. ^ , K2 431 Fa. Bayer) wurden 
400 ml star* saurer ^nenaustauscher ^ ^ 

ZW eimal mit 180 g ^"^"^^ neutral war. Danacn gab 
wasser solange ^waschen, ^ bis ^ &uf die Aus _ 

35 man eine Losung von 40 g K ^ C ^ ( ^ 6J sQlange eluie rt bis der 
taU scbersaule. Die S.ul ^fj^l^ * on Cobalt zu Kalium 
Auslauf wieder neutral war^ Das Ve ^ gewonnenem 

im gewonnenen Eluat war groSer 10.1. 
Eluat betrug 796 g. 
40 , 96 g Eluat wurden auf 40-C ^eriert und " ei ne^_ 

L6 sung von 39.6 g ZinMXl>-*cet= R(mren 2U gegeben 

geben. Banaon wurden 69 1 g te« ^ ^ Mschl Band 

und die suspension bei 40 t " „ wassa r dazugegeben 

45 warden 17 , 8 g ^^^f^^slon befindlicbe Fest- 
und noch 5 min geruhrt. Der ter t . -Butanol aufge- 

stoff wurde abgesaugt. noch zweima 
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• ~ c ,„ 0 „r in tert-Butanol suspendiert 

%iT,r^r;r;= - - - — - 

orthosilikat. 

( ^i D vcnrh® CD. Fa. Aluminium Company 
5 250 g Muminiumoxid^geln C*^f^ '.i^r. getrMnKc. auf 
of America. Durchmesser 2 mm ceblases auf 70°C 

*?rSSJS: ScSi^StWe suspension wurde in- 
erwarmt. D « " auf die AluminiumoxioJcugeln gesprubt. Der so 
„ 7^r^^ ^ dann 1« b bei 30*c und 15 mbar 
getrocknet . 
Beispiel 4 

15 10 00 ml srar* sau T »- answer J-^ ^Tef^ 
z „eimal mit 340 g "*"-"^ 3 ^ £ au/neutral war. Danaeb gab 
W asser solange 9*^ben b« der^ au£ aie 

- eine ^=^7°" ^ S aule ^Trce danaeb solange eluiero. bis der 
Ausoauschersaule^ Die Saule tni8 von cobalc 2U Kalxum 

20 r£L^ ~^«« 10 = !. me Kenge an gewonnenem 

Eluac betrug 1563 g. 

v, lt .ne Eluat wurde am Rotationsverdampf er bei 50"C und 

25 ^ZTlT^r bis auf ™ g eingeengr. 

Ein «« -alines UO , 20 - -^0^"^ 
zuerst in einer Losung aus 13.- ff _ Butano l getrankt und 

getrocknet . 

i^SS^SU--- monokine ™ 



aufwies. 



40 Beispiel 5 

•• i«„ m it- 1000 ml starksaurem Ionenaus- 
Je W ei ^yerT lnbai" warden zweimal mlr 350 g HC1 

tauscher (K2431, Fa. uaye > rtariaC h mit Wasser solange 

,3, % „C1-Gebalt, "f n f ^ r ^ d is r D anacn gibt man auf jede 
15 gewascben bis der » j£ ^ g wasser . Di e 

SSule eine L6sung von 120 g Kjicoltwei 
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3025 g Eluat verd en au£ ° ™~ hyarat in 600 0 wasser scbnell 
5 LBsung von 237,6 g znl "> ce rt.-Butanol unter RObren 

aazugegeben. Danach werden 684 g cert geriairc . 
zugegeben und «• ""^^^l" 

D er Feststo££ wi rddurcb ^SS-t! 10 «* »*rub"' e ™ UC 
mi t 2000 g Ce "'~° t ert -Bntanol au£ der Filtemutscbe 
" re"n U Ber S : erUtene Feststo££ wird bei 30-c i. Vakuum 
getroctoiet . 
Beispiel 6 

15 . , Rpi cniel 5 werden zusammen mit 18,61 

20 g ^^"k^ES «SE 100 Fa "acker, and 1.01 g Titan- 
g silikonharzlack (SILRES mse ±u • 1o1 ais per- 

triisopropylat mittels eines 400 g Stea- 
giert. Die so °^™°°"T™l?Zl L B otationsverd=mp£er 
20 titkugeln in amen Kolb en ^sohlieEend wird das Xylol 

30 min lang durch J^^lf^ von 10 °c abgezogen. Der 

STS :trd T re™rce h al t an D oppel,etallcyanid au£ 
dem Katalysator betragt 3 Gew.-%. 



25 

Beispiel 



_ . „_.^ pl 5 we r den zusammen mit 
2 5 g Doppelmetalloyan^ •™*£%£* a0 *' n . wack er> und 1,26 g 
23 ,26 g Silikonbarzl ultraturra* in 44.63 g Xylol 
30 Titantriisopropylat ^^ n ^ spension wird .us— mit 500 g 
dispergiert. me so Lfullt und am Rotationsverdampf er 

steatitkugeln in emen Kolb en oe£ullt ^ wird dBS xylo l 

30 min lang durcb Dreban aurc^rscht^ Anscb ^ Der 

35 SSTS b J^g™ D nrit an poppelmetallcyanid au£ 
dem Katalysator betragt 2 Gew.-%. 

Beispiel 8 

4 0 25 g poppelmetallcyanid ^T^T^l . »« - 

23,26 g silikonharzlack (si eres « s * " ■ xylol 
Titantriisopropylat ^ = ZU sa™men mit 500 g 
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Peinanteil wird abgesiebt. Der Gebalt an ooppelmetallcyanid auf 
dem Katalysator betragt 2,6 Gew.-%. 

Beispiel 9 

5 - no x 2 0 cm) bestebend aus Kanthal wurde 

Ein Stuck Metallnetz (10 x 20 Zinkacetat- 

15 aufwies. 

aeispiele 10 bis 14 - Herstellung von P „l y e t herolen 

Fttr die „ erSC ellu ng - -ive^o^i^l, - 
20 mafcen Katalysatoren wurde ein 51 2udem mit 

Versorgung und AnkerrObrer T^^^tet, die a. Kesselboden 
einer bebeizten umgebungsle^tung F6 rder lei stung zu 

fcegann. Ober eine Zabnrad-P-pe -rxabler 
einem Katalysatorrobr und von W ieder * in dieser 

25 fubrte. Die Reaktionsmxscbung wurde kontxnu Katalysat orrobr 
Ricbtung durcb die 6l-Mantel ausgeru- 

(500 mm lang, 18 mm Durcbmesser) war deS DMC _ K ataly- 

stet, wobei das 61 « le f ^ U gebildeten warme 

sators und zur Abfubr der be^ der ^opoxylxe ^ DMC _ Ka talysator 

und damit als Festbett vorlag. 

Di e Apparatur erlaubte swei »e 9 e der Propvlenoxid-Posienn*: 

Katalysatorrobr . 
Es wurden 2 Starter verwendet: 
„ ««t« 1. Kin b6i 
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^^^^^^^ - — - Kalium 

jeweils kleiner 1 Ppm) - 
5 -oiiaa Hartschaum-Polyol auf der Basis von 

Starter 2: Ein ^ rzl ?"°° OH-Funktionalitat von 3. Die 

GlyC erin und ^^^f^^OO mg KOH / g - 
Hydroxylzahl von Starter 2 toetrug 

„ petriebsbedingungen ^5^1 SLST 

stellung der Polyole: Im Kessel wu u/m . n _ Ressel _ 

vorgelegt. Die ^^^^f^^Lispielen im Verlauf der Reak- 
innentemperatur betrug ^« d er beneizten umgehungsleitung. 
tion 115-C. ebenso ^J^T^J^res lag zwischen 105 ur,d 
15 Die Manteltemperatur des Q ^ sa Propyle noxid zudosierf der 
106°C. Es wurden ca. 2000 bxs « y des K atalysatorrohres) 

0rt der ^^ ( ~^; i S B ^--«- ~ Volumenstrom 
wurde im Laufe exnes Versucn Ein stellung der Pumpen- 

ca. 5 1/n. 
Beispiel 10 

• t- ftfl 7 a einer Mischung aus Katalysa 
25 DaS Katalysatorrobr -rde^t 88 g SelexSorb ® CD im Massen- 

tor gemaS Bexspxel 2 und unbes hr auf 105 bxs 

verhaltnis 50:50 gefullt ~*^£ itun0 auf H5°C aufgeheizt. 
106 oc und die ^^"J^S vorgelegt, unter Stickstoff- 
517 g Starter 1 vmrden xm Reaktor vo 9 i ReaKt or- 

30 atmospnare auf 1^» £ ^^SL -it Stickstoff 
innendruck entgast. Anscn ^^^^ von je weils 5 bar ein- 
gespult. indem exnen Stxckstof ^ ^ stickstoff 

stellte und danacb *vakuxer de r umgehungsleitung wurde 

druck von 1 bar ^^esteUt^ Dxe^PumP ^ ^ Kessel 

35 eingescbaltet und ^^^Tstunden. Dabei erfolgte ein 
dosiert. Die Dosxerdauer b ^rug Propy ienoxid-Dosxe- 
Druckanstieg auf 2,2 f^J^l Propy lenoxid zudosiert. 
rung konstanc - 

. = , f^irriert. Es natte eine 

40 D as erna^ens ~W-*«ol • an un geS a«i 9 «n 

HydroxylzaM von 5 . ■ MM. ^ viskosic at von 329 mPa-s 
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sitat vo „ ,030 --^ ; ^ 1 -s^ i s^tr GPC mit 

kommerziellen Polypropylenglykol Stan 
Beispiel 11 

5 , fl m .. 7 g einer Mischung aus Katalysa- 

Das Katalysatorrobr wurde not 88 ff Selexsorb ® CD im Massen- 

tor gema* Beispiel 2 un ^^fa.orrohr wurde auf 105 bis 
verbal tnis 50:50 ^ tM *-°**J^Z Ltaoa auf 115TC aufgeneizt. 
10 6°C und die bebeizbare «^ Ble ^ 9 ^ er stickstoff- 
10 518 g Starter 1 wurden im Reaktor J°fJ e "£ ^ < ^ Rea ktor- 
10 atLUre auf 115-C -^^^ m it Stickstoff 
innendruck entgast. AnS f ^^ 0 ^ druck von jeweils 5 bar exn- 
gespult. indem man ernen st ^o* Dann ^ rde e in Stickstoff- 
Lellte und danacb wxeder eva^ rte^ ^ Umgehungs leitung 
15 druck von 1 bar emgest das Propy ienoxid am Eingang 

rd^i^^^^^ 

20 2008 g Propyienoxid zudosiert. 

i fnt-riert Es natte erne 
Das erbaltene ^^^^jTSbS^ ungesattigten 
Hydroxylzahl von 58 ^ ^OH/g. ^ vis kositat von 307 mPa*s 

Bestandteilen von 0.0059 (aP c, wurde ein 

25 bei 25°C. Mit Gelpemeat^ons^ro^g P ^ gewi cbts- 

^es^^^^ 



30 

Beispiel 12 



* „it 90 18 g Katalysator gemSB Beispiel 
Das Katalysatorrobr wurde mit ^ 9 105 bis 106 »c und die 
3 gefullt. Das Katalysacorrohr wurde a ^ g SMrter x 

35 beheizbare umgenungslertung £atmosph5 re auf UK 

^raen im Reaktor ^^'^ Reakto rinnendruck entgast. 
aufgeheizt und 30 mm be! < 1 gespttlt. indem man 

M scblie K end wurde drermal *"£f £ eins tellte und danacb 
einen stiokstof fdruck von jewels 5 b von j. bar ein- 

40 wieder evakuierte. Dann wurde eingesohaltet und 

gestellt. Die Pumpe der "W* 0 ^^" " in aas Katalysatorrohr 
anscblieSend das ^"f^S.. Dabei erfolgte ein 
aosiert. Die Dosierdauer betrug 2 St propyle no*id-Dosre- 
D „ckanstieg auf 3 2 bar^ der » Ver ^ ^ faar 

" ^i^"^ ".H "opyleno,id zudosiert. 
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• m =i F-iirriert. Es hatte eine 
pas er tel u M ^ZTZ\ZT ungesSffigfen 
„ y dro*ylzabl von 58.8 « ™" g ™eine viskosifat von 332 mPa-s 
Bestandteilen von 0,0059 meq/g ™ , (GPC) wrae etn 

bei 25°C. Hit ^v-r^xo^^^'^ , ein gewicbfs- 
5 2 ahlen*,ifflere S ^^"T^ssT.^! und eine Polydisper- 
mictl eres -J^S^ ~1 S. ^aUbrierung der GPC »ib 
^ r r i e 1 1 i ;n°Po^rop yl eng lytol -S t an tort se rf o 1 g C e. 

10 Beispiel 13 

„ bebeizbare ^"^Loffatmosp^e auf 11SPC aufgeheizt 

Reaktor vorgelegt. ""fez S "„*endruck entgast. RnschlieSend 
«nd 30 min bei < ^^^""^ indem man einen Sfickstoff- 
„urde dreimal zdt s " ckst ?" ^ danach wieder evakuierte. 

^ von ^weils 5 bar e^fellfe und ellt _ Die ^a 

,0 Pann »urde ein " lcks " £ "^* ™ ch alfet. und dann das Propylen- 
der W h " n » sleltUn Lr K ataIys«o r robr dosierf . Die posierdauer 
oxi d am Eingang in das Kaf ein Druckansti eg auf 5 bar. 
betrug 2,5 Stunden. Dabel "^f^ mg zunac hs t auf 2.6 bar 
der I. verlauf der ™*£f£r anstieg Es wurden 1898 , 
25 abfiel und dann wieder auf 1 oa 
Propylenoxid zudosiert. 

D as erbalfene ^^^gZ^ZZ^^"". 
Hydroxylzabl von 64 « KCH/g e^ viskosicac vo n 344 mPa-s 

30 Bestandteilen von 0 , 0234 ophle , G PC) wurde em 

bei 25-C. Mit Gelpermeationschromacog » gewichts- 
fanlennittleres Molekniargewicb von 52 ^ po U sper - 
„ it tleres -^^"i die KaUbrierung der OPC .if 

35 ko^rliel ^PofyPropyiengiykoi-Sfandards erfoigfe. 



Beispiel 14 



^ m A t 90 a einer Mischung aus unbeschicn- 
Das Katalysatorronr wurde mxt 90 oe xn 3 ^ Massen _ 

40 tetem Selexsorb® CD ^f t oas KatalysJtorrohr wurde auf 105 bis 
vernal tnis 50:50 gefullt Das auf 115 o c aufge heizt. 

106 °C und die -ter Stickstoff- 

265 g Starter 2 wurden xm «^orv g Rea ktor- 
atm os P „re auf 115- C ^edreLl .it Stickstoff 

45 innendruck entgast. Ansch VQn jeweils 5 bar ein- 
gespult, indem man ein f Dann wurde ein Stickstoff- 

stellte und danach wxeder evakuierte. 
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Die Pompe der Umgenungsleitung warde 

dru ck von 1 bar -^^^ienoxid Z Eingang in das Katalysator- 
eingeschaltet und ^ s . P ^^^ g 3 Stonden. Dabei erfolgte 
robr dosiert. Die Dos.erdauer betrug ^ ^ propylen . 

ein Anstieg des Druckes auf 4 8 ^ ^ allmahlich 

5 ~5 S ™s Z t i n eg S warden 2244 g Propylenoxid zudosiert. 

n f;nriert Es natte eine 
Das erbaltene Polyetberol wards ^esattigten 
Hydroxylzahl von 45,1 mg KOH/g. ^ eine viskositat von 878 mPa*s 
10 Bestandteilen von 0 . J^^^i. (GPC) wurde ein 

bei 25°C. Kit Gelpermeatxonschromat .9 p ^ gewichts _ 

Z anlenmittleres -lekulargew,c h t ™ ^ ^ ^ polydisper - 
ndttleres ^ lekular ^ C t ht J°ei die Kalibrierung der GPC nvit 
Bitat von 1.180 beStirom "' ^^Istandards erfolgte. 
15 koimnerziellen Polypropylenglykol 

Beispiel 15 

on 2 a einer Miscnung aus Kata- 

20 lysator gemaB Beispiel 6 und uno lysatorro hr wurde auf 

M Lsenverh»ltnis 50 : 50 9 * £u "^i^ m Jleitung auf 115-c aufge- 
105 bis 106»C und die behe " b *7 po i yeth erol wurden im Kessel 
h eizt. 502 . Starter 1 n « von 58,2 « KOH/g. 

vorgelegt. Letzteres hatte erne J ceilen »„n 0.0073 meg/g. 

2 5 einen Genalt an -^^"^"^ wurde ein zeiaen-nittleres 
Mlc Gelpermeations™tographre W ^. cMsmlttleres M ole*ular- 

Molekulargewicht von " 58 polydlspe rsitat von 1.029 

gewicnt^lBll jZ-l-d^Polv • ^ „ 2iellen 

30 ^1™^^°!-="^^^ ein Gemisch aus Starter 1 
^S^^rSSrSS«-«X«-. B0 % / 20 % vor- 

35 < 1 mbar Reaktorinnendruck entgas^ An stickstof f drU ck von je- 
■dt Stickstoff gespult, ,nd« -nen ^ Dann ^ 

W eils 5 bar einstellte und danacb - Die ^ der Um ge- 

ein stickstof fdruck von 1 bar e S ansch iie6end das Propylen- 
bungsleitung warde •^^£^ OBi(ir t:. Die gleicbe Menge 

40 oxid/Starter-Gemxsch xn den Kess ^ Beh aiter in exn 

v^urde standgeregelt * ontl ™^ siGrdauer betrug 20 Stunden. 
Auffanggefafi abgelassen. Die ■ 0 *u£2 1 bar, der im Verlauf 
Dab ei erfolgte ein b i ieb . Es warden 20087 g 

der P-P^-° xi rr 0 7TsLrter zadosiert. 
45 Propylenoxid and 5007 g Starter 



WO 99/44739 
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sitat von 1,210 bestinvmt. wobei die KaUbnerung der GPC mxt 
Konunerziellen Polypropylenglykol-Standards erfiolgf . 

10 Beispiele 16 bis 23 

Detu . - 1lW r ^ufoeheizt. Die in Tabelle 1 ange 

™ ge bun g sl el tun g a ^ Eeaktor vorgeleg t. nnter 

15 sebenen Menaen an starter i vm 30 min bei < i mbar 

^ it, indem man einen Stickstof f oruc* von '-"""J^-* 

rr^en^cxtstaXS artoLte. Me z™erte Si nn abends 
in Tabelle 1 zu finden. 
35 Tabelle 1: Daten zu den Beispielen 16 bis 23 



Vorstufe 
[g] 



502,8 
507,6 



PO 
[g] 



OH-Zahl 
[mgKOH/g] 



IUngesatugte 
Bestandteile 
. [meq/g] 

364 



0,0096 



Mn 
[g/mol] 



Mw 
[g/mol] 



16 
17 



503,7 



0,0126 



508,0 
503,2 



57,3 



624 
769 



1769 
1751 



2515 
2598 



1,333 
1,422 



0,0148 



57,5 



946 
1073 



0,0146 
0,0163 



WO 99/44739 

Beispiele 24 bis 27 
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gebanen Man ga n an Stater 1 « und 30 min bei < 1 mbar 

st i c ksta££atmosphare au£ 115 c a g animal Bit Stick- 

Raaktarinnandrack entgaa^ ^scblxa^d »u ^ 

"srs:;: ■ — — — > » »•»>•»«" 

15 zudosiert. 

die Viskositaten sind in Tabelle 2 angegeben. 
20 x. ^^ranhie (GPC) wurden zahlenmittlere 

25 werte sind ebenfalls in Tabelle 2 zu fxnden. 



Tabelle 2: 



Daten zu den Beispielen 24 bis 27 



Vorstufe 
[g] 



PO 
tg] 



1991,1 



OH-Zahl 
[ingKOH/g] 



Viskositat 
[mPas25°C] 



Ungesattigte 
Bestandteile 
[meq/g] 



0,0116 



Mn 
[g/mol] 



Mw 
[ g/mol] 
2119 



1982,3 



737 
938 



0,0160 
0,0180 



1781 
"l792~ 



1,568 



Beispiele 28 bis 37 

DaS Katalysatorrobr wur*a ,i * ™ ■ « ^^bSEE." 
„ bafallt. oas Katalysaborrobr ^ »f 125 = , ^ 

^gahungslaitung auf^l5"C au^a- vorgelegC , untar 

gabanan Mangan an starter 1 «ura in bei < j. 

Stickstofxat^sp^ra auf 115^ auf^t ^ 
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Mengen an Propylenoxid zudosiert. 

" r.rx^cxts^ erfoVe. D ie sina e,en £ a 11S 
in Tabelle 3 zu finden. 

Na ch den versuchen 2 u den Beispielen 30 33 una 3e«^ 

U KatalysatorrCr ^"^"^^^^ Katalysa.or 

105°C im Katalysatorrohr gespult. Dor bo d« iceren polyo i- 

^ rae „ Katalysatorro^ oetrncfcne una ein Teil 

20 Katalysators verlangsamt werden. 



Tabelle 3: oaten zu den Beispielen 28 bis 37 



Beispiel 



Vorstufe 



OH-Zahl 
[mgKOH/gl 



Viskositat 
[mPas 25°C] 



Ungesattigte 
Bestandteile 
[meq/g] 



Mn 
[g/mol] 



Mw 
[g/inol] 



56,2 
56,4 



502,1 
502,3 



56,7 
56,4 



506 
"~623~ 



0,0152 
0,0165 



1,290 
1,290 



1999,6 



501,6 
501,3 



56,5 
56,9 



774 
916 



0,0170 
0,0186 



1768 
"1785~ 



2957 
"2793" 



1,672 
1,565 



36 
37 



40 



45 
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Patentanspruche 
; M l a [M 2 (CN)b(A) c ]a • fM^gXn n 2 

ST.' vt.'v-. sr-. Cr»-. 

. s bedeuten und * und M> gleich Oder verschieden sind. 

-*.n- der Gruppe, enthaltend Haloge- 

20 ... nt . _,,«- der cruppe, enthaltend Haloge- 

X :td^d r o^ 9 ^ . ™a t . Sanid. T ,io r n at . X-o- 
c ytna" £anat. Capiat, Oxalat Oder Nrtrar, 

bedeuten , 

a b c d. g und n so ausgeuahlt sind. da* die EieRrro- 
neurraUtac der verbindung gewabrleistet rst, und 

e die Koordinationszahl des Liganden, 

. and f gebrocbene Oder ganze zanien grSSer Oder gleicn 0 
b eine gebrocbene Oder ganze Zab! greGer Oder gleicn 0 be- 
deuten, 

• -w ^ rtafi die Doppelmetall cyanide auf 
r t rin e er:r 2 un^=nau^ Sage/aufgebracbc Oder in diese 
"nbracnrsind Oder zu Po-rps m gefor^ srnd. 



35 



40 



45 



15 



20 
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^ILrganiscnen, *»■* organises Material bestehen. 
Se inerte metallische Trager aufgebracbt sxnd. 
feste. inerte Oxide aufgebracht sind. 
feste, inerte Polymere aufgebracht sind. 
feste, inerte Carbide aufgebracht sind. 
von Reaktoren aufgebracht sind. 
metallcyaniden vorliegen. 

zeS der allgemeinen Formel (X) n wobex 

^ 3+ ; * 4+ ,' V 5 + , S r 2+ , we + , Cr- Cr3+. Ctf*. 

J£*7 CarfcoxyXac. Oxala, Oder Itn* oedeuten 

und 

m m a n so auage^lt sind. da E die Elefccroneutralita,: dar 
Verbindung gewahrleistet ist, 



9. 

30 



45 



10 
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.. eiti Alkali- oder ein Erdalkalimetall- 

H ein Wasserstoffion, em AiKaii 

ion, 

Rh 3+ , Ru 2+ , lr 3+ 

bedeuten und M 1 und M 2 gleich oder verschieden sind, 

ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Haloge- 
nid ^ydroxyd, Sulfat, Carbonat. Cyanid. Thiocyanat. Iso- 

Hydroxys Carboxylat , oxalat oder Nitrat bedeuten, 
wobei A rdTgXeSTder unterscniedlicb sein k 6 nnen, 

15 a b, c so ausgewahlt sind. dafi die Elektroneutralitat der 

Verbindung gewahrleistet ist, 

30 Trager aufgebracht wird. 

^^^^^ 

zes der allgemeinen Formel (X)„ wobei 



Zn 2H 
Al 3+ , V 4 + 



' v5+/ g r 2 + , w* + . W 6+ , Cr 2 +, cr 3 -, Cd 2 + 



s>ll , der Gruppe, enthaltend Haloge- 

" X £ T^TttL^l^ " M -iocyanat. xso- 

cytnat^So^a«. 0*aia t Oder Hitrat bedeuten und 

« und n so ausgewahlt sind. daG die Elefctroneutraiitiit der 
45 verbindung gewahrleistet ist, 
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rvanometallat-verbindung der allge- 

H ein W as se rst°£f ion. ein alkali- oner ein Erdalkalimetal- 
lion, 

' bedeuten und Mi and M 2 gleich oder verschieden sind, 

■ ^4 cm ausaewanlt aus der Gruppe, entnaltend Haloge- 
A em Anxon, ^sgewab Carbon at, Cyanid, Thiocyanat, Iso- 
ZtTc^oJ^ oJ^ oder Hitrat bedeutet, wobei A 
und X gleich Ser unterschiedlicb sein KSnnen, 
a b c so ausgewanlt sind, daS die Elektroneutralitat der 
' ' verbindung gewahrleistet ist, 

i0 ri^r beiden Losungen mindestens einen 

wobei mindestens erne der bexden l g enthal- 
wasseriaslicben linden e PotyetLr Ester, 
t end ^^^SSi^' Sulf ide entLlt oder dieser 
Hamstoffe, Amxde, Nxtrxle, u Losunge n zugesetzt 

Ligand nach dem Vereinxgende r bexden ^os g 

wird , dadurcb ^^^^W- erfolgt oder das 

=ra^ 

30 SiiTKS^JSLi 2 u g F o_n verarbeitet 



11. 

35 

12 . 
40 13 



bracbt ist. 



Polymerisation von Allcylenoxiden. 



45 
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, n,r Herstellung von Polyetheralkoholen durch kata- 

14 * wti^e \ing 6 ffnende Polarisation von A lkylenoxiden 

«h gekennzeicnnet, da* als Katalysatoren Doppeltnetall- 
"LLlysatoren nac, ^nspruch 1 eingesetzt warden. 

* • ■ n^os vprfahren zur Herstellung von Polyether- 



we r den. 
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